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) Wasserlosliche Pofymere sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die voriiegende Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Her- 
steUung wasseri&sflcher Pofymerer durch Umsetzung von 
Poryacryinitril oder Poh/acrylnltrilcopoK/rnerisatan a us min- 
destens 20% Acryinitril und bis zu 80% eines Acrytsaurederi- 
vates oder einer copotymerislerbaren Vinyfverbindung mft 
elnem oder mehreren Poryaminen in Gegenwart eines 
schwefeJhattigen Katalysators be! Temperaturen von 100- 
180°C Da be! wird die Umsetzung in Gegenwart eines Atko- 
hols oder Poh/ote mit einem Sledepunkt von uber 95* C 
durchgefuhrt und das Reaktionsprodukt anschlie&end mit 
Wasser oder einem Gemisch aus Wasser und einem mit 
Wasser mlschbaren organischen Losemtttel bei Temperatu- 
ren von 70-1 00° C, vorzugsweise 80-80°€ behandelt 
Das Verfahren kann vorzugsweise fur die Durchfuhrung ei- 
ner Kettenveriangerung dienen. 
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gefuhrt 

Patentaiispruche: FOr gewisse Anwendungsbcretche, wie z. & als Ent- 

, xr -r u , r „ wasserungs- odcr Ausflockmittei bei der Papierberstel- 

1. Verfahren zur Hersteliung wasscr!6slicher Poly- lung odcr Abwfisserbehandlung. ist es vorteilhaft, was- 
merer Oder deren Sake durch Umsetzung von Poly- s serldsiiche Porymerisate mit m6gUch$t hohen Moleku- 
acrylnitnl oder Polyacrylnitnlcoporymerisaten aus largewichten, frei von Schadstoffen und guter biologi- 
mindestens 20% Acrylnitnl und bis zu 80% eines scher Abbaubarkeit, herzustellen. 
Aciybauredenvates oder einer copolymerisierbaren Nach dem Stand der Technik werden bis zu 20 Mol- 
Vinylverbindung nut emem oder mehreren Poryami- aquivalente eines Amins pro Molaquivalente an Nitril- 
nen in Gegenwart eines schwefelhaltigen Katalysa- 10 gruppen des Ausgangspolymerisates umgesetzt (s. z. B. 
tors beiTemperaturen von 100-180'C. dadurch DE 2948795). Als Katalysator werden wenigstens 2 
g e k e n n z e l c h n e t . daB man die Umsetzung in Mol-% Schwefel, Schwefelwasserstoff oder einer Or- 
Gegenwart eines Alkohols oder Polyols mit einem ganoschwefelverbindung, bezogen auf das Gewicfat des 
Siedepunkt von Qber 95°C durchruhrt und das Reak- Potymerisates, verwendet Zur Handhabung der wah- 
uonsprodukt anschheBend mit Wasser oder einem is rend der Reaktion auftretenden hochviskosen Phasen 
Gemisch aus Wasser und einem mit Wasser misch- wird ein mindestens 3- bis 4fach molarer OberschuB der 
baren organischen Ldsemittel bei Temperaturen Aminkomponente als Reaktionspartner und Losemittel 
von 70- 100°C. vorzugsweise 80-90°Q behandeit benotigt Bei der Reaktion von Polyacrylnitril oder sei- 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- ner Copolymeren mit 1 bis 2 Molaquivalenten eines 
zeichnet, daB zur Erzielung einer Kettenverlange- 20 primaren oder sekundaren Amins pro Molaquivalent an 
rung die Umsetzung wahrend 20-40 Minuten bei Nitrilgruppen des Ausgangspolymerisates, werden in 
Temperaturen von 110-120°Cdurchgefflhrt wird. Gegenwart von bis zu 8 Mol-% Schwefel, bei 80 bis 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 120 a Q gemaB der DE 29 48 795 r auch bei langen Reak- 
gekennzeichnet, daB der Katalysator als Eisensulfid tionszeiten fiberwiegend wasserunl6slicbe Produkte er- 
ausgefallt oder mit H202 oxidativ behandeit wird 75 haltea Zudem fallen die so erhaltenen Produkte durch 

4. Verfahren gemaB einem der Ansprflche 1-3, einen starken Geruch nach Schwefelwasserstoff auf. 
dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere durch Auch nach der zusStzlich bendtigten anschlieBenden 
Umsetzen mit einer Saure in ein Salz oder durch Destination verbleibt bei diesem Verfahren ein nicht 
Umsetzen mit einem Alkylierungsmittel in eine qua- unerheblicher Teil des aberechflssigen Amins im Pro- 
ternareAnmioniumverbindungOberfOhrtwird. 30 dukt und fQhrt bei der Anwendung im Papier- oder 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1 -4, dadurch ge- Abwasserbereich zu erh6hter Geruchs- und Umweltbe- 
kennzeichnet, daB der Alkohol oder Polyol in einer lastung. 

Menge von 0,5-10 Molaquivalenten, bezogen auf Die US-PS 34 06 139 beschreibt ein Verfahren zur 

die Nitrilgruppen des Polyacrylnitrils, zugesetzt Synthese von Polyvmyunudazolinen durch Reaktion 

wird - 35 von 50 bis 100 Mol-%ha!tigera PolyacrylnitriJ oder Po- 

6. Verfahren nach Anspruch 1-5, dadurch ge- lymethacrylnitril mit mindestens fiquivalenten Mengen 
kennzeichnet, daB das Polyamin in einer Menge von eines Polyamines. Die Reaktion wird in einem sowohl 
0,6—3,0, vorzugsweise 1-2 Molaquivalenten, bezo- fur das Ausgangspolymerisat als auch fur das Reak- 
gen auf die Nitrilgruppen des Polyacrylnitrils, zuge- tionsprodukt unl6sh*chen organischen Medium durchge- 
setzt wird 40 fuhrt Als Katalysator werden Schwefel oder schwefel- 

7. Verfahren nach Anspruch 1—6, dadurch ge- haltige Verbindungen angegeben. Das organische Me- 
kennzeichnet, daB der schwef elhaltige Katalysator dium wird anschlieBend nicht mehr vom Produkt abge- 
m einer Menge von 0,005—1,0, vorzugsweise trennt und fuhrt aufgrund dessen zu einer erheblichen 
0,01 -0,03 Molaquivalenten, bezogen auf die Nitril- zusatzhehen Belastung der kommunalen Klarwerke 
gruppen des Polyacrylnitrils, zugesetzt wird 45 bzw. der Gewasser allgemeia 

8. Verfahren nach Anspruch 1-7, dadurch ge- In der US-PS 3647 769 wird ein Verfahren zur Dar- 
kennzeichnet daB als Polyol Ethyiengiykol verwen- stelhmg ones wasseriosBchen Porymeren durch Umset- 
de i^jf^_i_ zuiigvonPoryacrylnh^mheine^ 

9. Verfahren nach Anspruch 1-8. dadurch ge- in fSegenwart von Wasser, beschrieben. Dabei wird 
kennzeichnet, daB als Polyamin Ethylendiamin ver- 50 ebenfalls die Aminkomponente im groBen OberschuB 
wendet wird. verwendet bzw. ein organisches Losenuttel wie z. R Xy- 

10. Verfahren nach Anspruch 1 -9, dadurch ge- lol zugegeben. Da bei diesem Verfahren keine Katalysa- 
kennzeichnet, dafi als Katalysator elementarer toren zur Anwendung kommen, werden sehr Iange Re- 
Schwefel verwendet wird aktionszeiten (17 bis 24 Stunden) bei hohen Temperatu- 

11. Wasseridsliches Polymeres aus PolyacrybitrU 55 ren (bis zu 180°C) benotigt Dies fuhrt erfahrungsgemaB 
und Polyaminen, erhaitlich nach einem Verfahren zu einem fur viele Anwendungen unerwunscht starken 
gemaB Anspruch 1-10. Abbau der Polyraerstruktur. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, neue wasser- 

losliche Polymere sowie Verfahren zu ihrer Hersteliung 

60 zu entwickeln, bei welchen die obenerwahnten Proble- 
me der Geruchs- bzw. Umweltbelastung einerseits so- 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasser- wie des starken Abbaues der Porymerstruktur anderer- 

Idsiiche Aminpolymerisate, deren Salze sowie Verfah- seits,vermieden werden. 

ren zu ihrer Hersteliung. Es wurde Qberraschenderweise gefunden, daB durch 

Die Hersteliung von wasserlosiichen Produkten 65 Zusatz von 0^ bis 10 Molaquivalenten eines boch sie- 

durch Reaktion von Polyacrylnitril oder einem seiner denden Alkohols bzw. Polyols, pro Molftquivalent an 

Copolymeren mit primaren oder sekundaren Aminen ist Nitrilgruppen des Ausgangspolymerisates, bei sonst 

bekannt und wird nach verschiedenen Verfahren durch- gleichen Reakdonsbedingungen (s. DE 29 48 795), ein 
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gut wasserkfcliehes Polymerisat crhalten wird Beson- 
ders hervorzuheben ist, da£ die BDdung dieser neuen 
Polymere, gegenOber dem Stand dcr Technik, bereits 
durch wesentlich geringere Mengen an schwefelhalti- 
gen Verbindungen ausreichend katalysiert wird Dies 
auBert sich in einer starken Vennindenmg der produkt- 
bedingten Geruchs- bzw. Umweltbelastung. Dabei ist es 
mdglich, durch geeignete Wahl der Reaktionsparame- 
ter, nicht nur erne Mmimierung des Polymerabbaues, 
sondern sogar eine Kettenverlangenmg durch intermo- 
lekulare VerknQpfungen zu erhalten. 

Die in Gegenwart von z. B. Ethyiengiykol hergestell- 
ten Aminpolymerisate zeigen gegenOber den, unter 
sonst gleichen Bedingungen, in Abwesenheit des Alko- 
hols hergestellten Produkten eine deutliche Verbesse- 
rung der produktspezifischen Eigenschaften im Hin- 
blick auf Entwasserungsbeschleunigung bzw. Ausflok- 
kung. Nachtraglich mit z.B. Ethylengrykol versetzte 
Vergleichsprodukte weisen diese Effekte nicht in ver- 
gleichbarem MaBe auf. Offensichtlich begOnstigt die 
Gegenwart der Aikoholkomponente unter den verwen- 
deten Reaktionsbedingungen die partielle Spaltung der 
ursprQnglich gebildeten Amidineinheiten in Imidoester, 
Ester oder CarboxyJatgruppen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestell- 
te Polymere stellen daher neue Produkte dar. 

Das als erster Bestandteil zur Herstellung der neuen 
Aminpolymerisate verwendete Nitrilpolymerisat a) be- 
steht aus Polyacrylnitril oder einem Copolymerisat, das 
aus wenigstens 20 Mol-<ft Acrylnitrilmonomeren und 



aus 



Acryisaure, Alkyiacrylat, Methacrylsaure, 
AlkylmethacryJat, Methacrylnitril Acryiamid, 
N-Alkylaciylamid, N-Hydroxyalkylacrylamid, 
N,N-Dialkylacrylamid, 

N^-Bis<hydroxyalkyI)acrylamid, Methacrylamid, 
N-Aikylmethacryiamid, 
N-Hydroxylalkyunemacrylamid, 
N.N-DiallQimethacrylamid, 
N,N-Bi5{hydroxyalkyl)me^ 
Alkyivinyiketon, Vinyl-, Ally!-, Methalryl-, 
2-AilyloxySthan-, 2-Hydroxy-3-allyloxypropan-, 
Vinylbenzol-, Vinyloxybenzolsulfonsaure, Styrol 
oderAlkylcrotonat, 
wobei jeder Aikyirest 1 bis 5 Kohlenstoffatome auf- 
weist, hergestellt worden ist Die Molekulaigewichtsbe- 
reiche yariieren entsprechend dem Typ des eingesetzten 
Acryinitrilpolymerisates bzw. Copolymerisates and sofl- 
ten im Bereich von 50 000 bis 5 000 000, vorzugsweise 
zwischen 100 000 und 3 000 00% fiegea 

Der zweite Bestandteil zur Herstellung des Aminpo- 
lymerisates besteht aus 0,6 bis 3,0 Molaquivalenten, pro 
Molaquivalent an in dem Polymerisat a) vorhandenen 
Nitrilgruppen, eines Aminierungsmitteis b) aus der 
Gmppe der Polyamine, vorzugsweise Ethylendiamia 

Als dritte Komponente zur Herstellung des Aminpo- 
lymerisates sollten 0,5 bis 10 Molaquivalente, pro Mol- 
aquivalent an Nitrilgruppen des Polyraerisates a), eines 
hoch siedenden Alkohok, mit einem Siedepunkt ober- 
halb 95° C. aus der Gruppe CH^+iOH, mit n-4 bis 30, 
wie beispielsweise 

1- Propanol, l-Butanoi,2-Butanol, 1-Pentanol, 

2- Pentanol t 3-PentanoI, i-Hexanol,2-HexanoI, 

3- HexanoI, 1-HeptanoI, 2-Heptanol, 3-Heptanol, 

4- Heptanol, 1-Octanol, 1-Dodecanol, 
Benzyialkohol, 
vorzugsweise n~ 6 bis 10, 

sowiePolyole,wiez.R 



Ethyiengiykol, Diethyiengrykol, TriethytengiykoL 
Poryethylengtykol U-Propandiol, 1,3-Propandiol, 
U-Butandiol, 13-Butandiol, 1,4-Butandiol, 
23-Butandiol, 1,4-Pentandioi, 1,5-Pentandiol 
5 23-Pentandiol. 2,4-Pentandiol, U-Hexandiol, 
U-Hexandiol, l^-Hexandk>l,23-Hexandiol f 
2,5-Hexandiol, 1,4-DimethyIokyclohexan, Glycerin, 
1,2,4-Butantriol Pentaerythrit, Neopentylglykol, 
Trimethylolpropan, 
io vorzugsweise Ethyiengiykol 

verwendet werden. Diese Aufzahlung gibt nur einen 
exemplarischen Teil aus der Vielfalt der mdglichen Al- 
kohole wieder. Ebenso kflnnen Mischungen derartiger 
Alkohole zur Anwendung gelangen. 
is Der als vierter Bestandteil zur Herstellung des Amin- 
polymerisates verwendete Schwefelaktivator wird aus 
einem groBen Bereich von schwefelhaltigen Verbindun- 
gen ausgewahlt Er solite wenigstens 0,5 Mo!-%, bezo- 
gen auf das Polymerisat a), eines Schwefelaktivators aus 
20 der Gruppe Schwefel, Schwefelwasserstoff oder eine 
Organoschwefelverbindung mit wenigstens einer Mer- 
capto-, Thiocarbonyl-, Thioamid- oder Thiocarbonsau- 
regruppe, Schwefelchloriden, Polysulfiden oder 
Phosphorpentasulfid enthalten, bevorzugt sind 1 bis 3 
25 Mol-%aneIementaremSchwefeL 

Gemafl einer allgemeinen Reaktionsweise werden 
das Nitrilpolymerisat, das AminierungsmitteL die Aiko- 
holkomponente und der Schwefelaktivator, drucklos 
oder unter Druck, fur etwa 10 Minuten bis 6 Stunden. 
30 vorzugsweise 20 bis 100 Minuten, auf eine Temperatur 
von 10 bis 180°Q bevorzugt auf 110 bis 150°Q erhitzt 
Zur gleichmaJigeren Verteilung des Schwefelaktivators 
kann es von Vorteil sein, diesen vor der Vereinigung 
samtlicher Reaktionskomponenten bei 20 bis 60° C im 
35 Arainierungsmittel bzw. einem Tefl des Aminierungs- 
mitteis, zu Idsen. Das wahrend der Kondensationsreak- 
tion gebildete Aminpolymerisat wird frOhestens beim 
ersten Auftreten von vollstandiger WasserlSsIichkeit 
mit Wasser oder einem Gemiscfa aus Wasser und einem 
40 mit Wasser mischbaren organischen L6semittel, ver- 
setzt und anschlieBend 10 bis 90 Minuten bei 70 bis 
100°C; vorzugsweise 20 bis 40 Minuten bei 80 bis 90°C, 
gehahen. 

Sollte fur gewisse Anwendungen ein vollstandig sul- 

45 fidfreies Produkt erforderlich sein, kann dies in bekann- 
ter Weise, beispielsweise durch Abtrennung als Eisens- 
ulfid, oder durch Umsetzung mit wenigstens 0,25 Mol-% 
HiOj, bezogen auf das Polymerisat a), erhalten werden. 
Gegebenenfalls kann das Aminporyraerisat in Form 

50 der freien Base in ein Salz einer anorganischen Saure, 
einer organischen Sfiure oder ein quaternares Ammo- 
niumsalz, nach auf dem Fachgebiet an sich bekannten 
Methoden, umgewandelt werden. Fur die Salzbildung 
geeignete Mineralsauren umfassen aa. Salzsaure, 

55 Bromwasserstoffsaure, Jodwasserstoffsaure, Sulfonsau- 
ren, schwefelige Saure, Schwefekaure, phosphorige 
Saure, Phosphorsaure und Phosphonsauren. Zur Salz- 
bildung geeignete organische Sauren umfassen a a. 
Ameisensaure, Essigsaure, Oxalsaure, Weinsaure, Zitro- 

eo nensaure, Glykolsfiure, Propionsaure, Buttersaure, Iso- 
buttersaure, Benzoesaure und p-Toluolsulfonsfiure. Die 
Alkylierangsmhtei, welche zur Bildung der quatemaren 
Ammoniumsalze geeignet sind, umfassen a a. Methyl-, 
Athyl-, Propyl, und Isopropyijodide, -bromide und 

65 -chloride sowie ebenso die entsprechenden Sulfate. 
Zur Herstellung eines Salzes einer Mineralsaure oder 
einer organischen Saure wird eine einfache Saure-Base- 
Neutralisation durchgefOhrt Das Aminpolymerisat in 
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Form der frcien Base wird bei Bedarf in cincm geeigne- entscher, CeMosechemie, 13, S. 46-64 sowie 71-74 

ten L6semittel aufgelost trod mit einer Sfiuremenge, (1932), in Dimethyifonnamid bzw. 1 N Natriumnhrat- 

welchc aquivalent oder uberschlfigfich zu der Anzahl L5sung bet 30° C bestimmt Dabei bedeutet 

der Aquivalente an vorbandenen Amingruppen ist neu- K-kx 100a 

traiisiert oder umgekehrt Das Salz Icann dann bei Be- 5 1m folgenden soil anhand mehrerer Beispiele die Urn- 

darf ausgefallt oder in anderer Weise aus dem Losemit- setzung von Polyacrybrtrilpolymeren gemafi der vorlie- 

telsystem entfernt werdea Ebenfalls kann es direkt zur genden Erfindung zu wasserldslichen kationischen Poly- 

Anwendung gebracht werdea meriosungen beschrieben werdea 

Die Bildung des quaternaren Ammoniumsalzes wird 

in ihnlicher Weise zu der zuvor beschriebenen Neutra- 10 B e i s p i e 1 1 
lisationsmethode durchgefOhrt Das Aminporymerisat in 

Form der freien Base wird in einem geeigneten Lose- In einera 500-ml-DreihaIskoIben mit KPG-Ruhrer 

mittel aufgeldst und dann das Aflcylienmgsmittel zuge- und RGckfluBkOhler werden 0,1 g Schwefel in 33/) g Et- 

gebea Die Reaktion wird bis zum praktischen Ende der hylendiamin vorgelegt und unter RUhren mit 83,7 ml 

Umsetzung durchgefuhrt, in einigen Fallen kann ein ma- 15 Ethylenglykol vermengt AnschlieBend werden 263 g 

Qiges Erwarmen zur Beschleunigung der Reaktion an- Polyacrylnitrilfasern mit einem Gehalt von 3% AJlylsul- 

gewendet werdea fonat und einem K-Wert von 81,3 zugegeben und das 

Das erfindungsgemaBe Verfahren besteht aus be- Gemisch auf eine Badtemperatur von 130° C erwarmt 

stimmten Reaktionsbedingungen, welche neben der Nach 3 Stunden bei 130° C wird das entstandene Pro- 

chemischen Struktur auch die physikalischen Eigen- 20 dukt mit 500 ml Wasser versetzt und weitere 30 Minu- 

schaften der Aminpolymerisate bestimmea Besonders ten bei 85— 90° C gehalten. Nach dem AbkQhlen auf 

hervorzuheben ist, daB dabei nicht nur, entsprechend Raumtemperatur wird mit Wasser auf eine 5%ige L6- 

dem Stand der Technik, eine VerkOrzung der Polymer- sung verdunnt und anschlieBend fiber ein 0,1-mm-Sieb 

kette, sondern Qberraschenderweise sogar eine Ketten- von ungelosten Partikeln abgetrennt 

verlangerung wahrend der Reaktion, gefunden wurde. 25 Die Reaktion ergibt 943 g einer 5%igen Polymerlo- 

Diese Verlangerung der Polymerkette wird durch Be- sung mit einem /C-Wert von 80,9 und einer Viskoshat 

achtung verschiedener Parameter wie beispielsweise von 1 12^ mPa • s. Die Ausbeute an wasserldslichen Po- 

Katalysatoreinsatz, Alkohol- bzw. Polyolzusatz, Reak- lymerprodukten betragt 98,1%, bezogen auf eingesetzte 

tionstemperatur oder Reaktionszeit erreichL Ohne Ver- Polyacrylnitrilfaser. 

wendung der Alkoholkomponente oder Einsatz eines 30 

Katalysators wurde in keinem Fall eine Polymerketten- B e i s p i e 1 2 
verlangerung beobacfatet Grd&ere Mengen an Kataly- 

sator verkOrzen die Reaktionszeit und begfinstigen da- In einem lO^l-Planschfiffkolben mit Ankerrfihrer und 

mit die Kettenverlangerung, allerdings wird dabei die RuckfluBkGhlung werden 6,4 g elementarer Schwefel in 

Umweitfreundlichkeit des beanspruchten Verfahrens 35 660 g Emylendiamin vorgelegt und unter RQhren mit 

verringert Es ist bekannt, daB erhdhte Temperatur, gro- 1860 g Ethylenglykol vermengt AnschlieBend werden 

Be Scherkrafte und lange Reakuonszeiten zu einer Ver- 535 g Polyacrylnitrilfasern mit einem Gehalt von 3% 

kOrzung der Polymerkettenlange ffihrea Andererseits Allylsulfonat und einem £-Wert von 813 zugegeben 

sind Polyamme aufgrund ihrer Multifunktionalitat zu und das Gemisch auf eine Badtemperatur von 150° C 

Reaktionen unter intermolekularer Kettenverknflpfung 40 erwarmt Nach 30 Minuten bei 150°C wird das entstan- 

befahigt Ob der Kettenabbau oder die Kettenverlange- dene Produkt mit 6000 ml Wasser versetzt und weitere 

rung Gberwiegt hangt also in ho hem Mafie von den 30 Minuten bei 85— 90°CgehaItea Nach dem AbkQhlen 

verwendeten Reaktionsbedingungen ah. Die Reaktions- auf Raumtemperatur wird mit Wasser auf eine 5%ige 

temperatur und Reaktionsdauer mQssen deshalb derart L6sung verdunnt und anschlieBend fiber ein 0,1-mm- 

aufeinander abgestimmt werden, daB eine Minimienmg 45 Sieb von ungelosten Partikeln abgetrennt 

des Polymerkettenabbaues wfihrend der Reaktion er- Die Reaktion ergibt 18,6 kg einer 5%igen Porymerid- 

reicht wird und dadurch die Porymerkettenverifinge- sung nut einem iC-Wert von 109,6 und einer Viskosit&t 

rung durch mtermolekulare Verknupfungen des Porya- von 512 mPa • & Die Ausbeute an wasseriosuchen Poty- 

mins Qberwiegt Bevorzugt sind eine Produkttempera- merprodukten betragt 98^%, bezogen auf eingesetzte 

tur von 1 10 bis 120°C bei einer Reaktionsdauer von 20 so Poryacrymhrilfaser. 
bis 40 Minuten. 

Aufgrund dieser erstmaligen MOglichkeit zur einfa- Beispiel 3 
chen VergroBerung der Polymerkettenlange, eignet sich 

das neue Verfahren besonders gut zur Wiederverwer- In einem 10-1-PlanschQffkolben mh AnkerrQhrer und 

tung der, beispielsweise wfihrend der Polyac^lnitrilher- 55 RQckfluBkfihlung werden 6,4 g elementarer Schwefel m 

stellung anfallendea Abfallpolymerisate. Diese Poly- 660 g Emylendiamin vorgelegt und unter Ruhren mit 

acrymitrilabfaile mflBten ansonsten mittels aufwendiger 1240 g Ethylenglykol vermengt AnschlieBend werden 

Verfahren durch Verbrennung, mh anschlieBender Ab- 535 g Polyacrylnitrilfasern mit einem Gehalt von 7% 

sorption der dabei auftretenden gifdgen Gase, wie bei- Allylsulfonat und einem tf-Wert von 823 zugegeben 

spielsweise nitrosen Gasen oder Blauslure, entsorgt 60 und das Gemisch auf eine Badtemperatur von 150°C 

werdea Durch Kombination der Polymerkettenverian- erwarmt Nach 65 Minuten bei 150°C wird das entstan- 

gerung mit dem synergistischen Effekt der Alkoholkom- dene Produkt mit 6000 ml Wasser versetzt und weitere 

ponente ist es m6glich. mittels einfacher teclmischer 30 Minuten bei 85— 90°C gehaltea Nach dem AbkOhlen 

Verfahrea aus qualitativ minderwertigen Produktea im auf Raumtemperatur wird mit Wasser auf eine 5%ige 

Vergleich zu herkdmralichen Enrwa^rungsbeschleuni- 65 Losung verdunnt und anschlieBend Qber ein 0,1 -mm- 

gem bzw. Flockungsmitteln Qberlegene Polymerisate, Sieb von ungelosten Partikeln abgetrennt 

herzustellea Die Reaktion ergbt XSfi kg einer 5<ttigen Polymerld- 

Das Polymerisat wird durch den K- Wert nach H. Fik- sung nut einera AT-Wert von 80,0 und einer Viskositat 
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Z££Zt£L tw^te,!? WM " e ***" *>" Ethytendiamin vorgelegt und unter RQhren mh 83.7 ml 
iZ^J^ betragt96,7%, bezogenauf emgesetzte Ethyienglykol vermengt AnschlieBend werden 263 g 
Polyacrylnitnlfaser. Polyacrylmtrilfasern mit einem Gehalt von 3,4% Ally* 

sulfonat und einem AT-Wert von 61,3 zugegeben und das 
Beispiel 4 s Gemisch auf cine Badtemperatur von 150°C erwarmt 

in ~„„ m a 'is j Nach 35 Minuten bci 150°C wird das entstandene Pro- 

In emem lW-Ruhrkesse nut Kondensation werden dukt mit 500 ml Wasser versetzt und weitere 30 Minu- 
160 g elementarer Schwefel m 16,5 kg Ethylendiamin ten bei 85-90°C gehalten. Nach dem Abkuhlen "uf 
vorgelegt und unter Rflhren mit 38,7 kg Ethyienglykol Raumtemperatur wird mit Wasser arf eine SSS U- 
vermengt AnschlieBend werden 13^5 kg Polyacrylni- io sung verdQnnt und anschlieBend Ober ein 01-mm-Sieb 
tnlfasern n.it emem Gehalt von 3% AUylsulfonat und von ungeldsten Partikeln abgetrennt 
emem/C-Wert von 81,3 zugegeben und das Gemisch auf Die Reaktion ergibt 897 g einer 5%igen Polvmerld- 
m- C V °4? 120 - ,30 ° C crwannt - Nach 50 sung mit einem /2vVert von 92,1 und riner vSat 

S^ t , o7T e w TempCratUr ? ntetandene vo„281 mPa • s. Die Ausbeme an wasserlSen Po y 

!ml Ei M Qn-r VerSCtZt " nd WC,tCre 30 Mi " 15 me T rodukte " betragt 93.2%. bezogen auf eingesefcte 

nuten bei 85-90 C gehalten. Polyacrylnitrilfaser. 6 

Die Reaktion ergibt 161 kg einer 15%igen Polymer- 
Idsung mit einem AT- Wert von 80,1 und einer Viskositat Beispiel 8 

von 643 mPa • s. Die Umsetzung zu wasserldslichen Po- 

lymerproduktenverlauftquantitativ. 20 In einem 500-ml-Dreihalskolberi mit KPG-Ruhrer 

und ROckfluBkQhler werden 032 g Schwefel in 33,0 g 
oeispiel 5 Ethylendiamin vorgelegt und unter Rflhren mit 83,7 ml 

in m ,. . „„„ Ethyienglykol vermengt AnschlieBend werden 263 B 

a or n 5 W-ml-Dreihalskolben nut KPG-ROhrer Polyacrylnitrilfasern mit einem K-Wert von 1025 zuge- 

P?iln 0 ^ f,UBkUhle ^ We^,e, i O • 32g D S( ^ Wefe, m * geben und das Gemisch auf eine Badtemperafur von 

Ethylendiamin vorgelegt und unter ROhren mit 86,9 ml 150'C erwarmt Nach 55 Minuten bei 150 ? C wird da" 

Tnethylenglykol vermengt AnschlieBend werden 263 g entstandene Produkt mit 500 ml Wasser versetzt und 

Polyacrylnitrilfasern mit emem Gehalt von 7% AUylsul- weitere 30 Minuten bei 85-90'C gehalten. Nach dem 

fonat und emem K-Wert von 823 zugegeben und das Abkuhlen auf Raumtemperatur wird mit Wasser a^f 

Sf^u- T l * ^ n ?ir n 150 ° Cerwarmt 30 eine 5%igeL6sungverd0nnt und anschlieBend Ober ein 
Nad. 35 Mmutenl be. 150»C wird das entstandene Pro- 0.1-mm-Sieb von ungeldsten Partikeln abgetrennt 

fen bri ^S-r Xl^rn? WC1 ^^ MinU ; Die Reaktion er 6 ibt 834 * einer 5%ig«n Polymerid- 

ten bei 85-90 C gehalten. Nach dem Abkuhlen auf sung mit einem K-Wert von 109,1 und einer Viskositat 

Raumtemperatur w.rd nut 6,4 ml 0%iger rfcOr UJsung von523mPa • s. Die Ausbeute an wasserloslichen PoW- 

versetzt mit Wasser au eine 5%ige Ldsung verdQnnt as merprodukten betragt 943%. bezogen auf eingesetzfe 

und anschlieBend Ober em 0,1-mm-Sieb von ungeldsten Polyacrylnitrilfaser «»««c 
Partikeln abgetrennt 

Die Reaktion ergibt 700 g einer 5%igen Polymeria- Beispiel 9 
sung mit einem K- Wert von 783 und einer Viskositat 

von 98,4 mPa • s. Die Ausbeute an wasserldslichen Po- « In einem 500-mI-Dreihalskolben mit KPG-ROhrer 

lymerprodukten betragt 73,0%. bezogen auf eingesetzte und RuckfluBkfihler werden 032 g Schwefel in 33 0 e 

Polyacrylmtnlfaser. Ethylendiamin vorgelegt und unter ROhren mit 83.7ml 

_ . ... Ethyienglykol vermengt AnschlieBend werden 263 g 

Beispiel 6 Dralon zugegeben und das Gemisch auf eine Badterape- 

. 45 ratur von 150°C erwannt Nach 65 Minuten be! l.wr 

~ ^ml-Drtihalskolben mit KPG-Ruhrer wird das entstandene ProdukTmft S wSerTer 

^n^ flU ? k0Uer . Werfcn J <W2* Scfawe/el in 333 g setzt und weitere 30 Minuten bei 85-90°C gehalten. 

^™ vorgelegt und unter Rflhren mit 853 ml Nach dem AbkOhlen auf Raumtemperatur wW mit 

Diethylengfykol vermengt AnsduieBend werden 263 g Wasser auf eine 5%ige Ldsung vereunnt undansdTe- 

Polyacrylnitrilfasern m.t emem Gehalt von 7% Allylsul- so Bend Ober ein 0.1-mni-Sieb von ungeldsten Partikeh, 

fonat und einem tf-Wert von 823 zugegeben und das abgetrennt 6 ranncein 

Gemisch auf eine Badtemperatur von 150*C erwarmt Die Reaktion ergibt 928 g einer 5%igen Polymerld- 

52?2 ^? U, f n w bC ' X5VC *S »*« nd «" Pro " ™S ".it einem AT Wert von 713 und einer v£St 

ti b?i C XiS'tSirJ ^n 3 ^ Mi " U ; r 83,2 mPa ■ & 016 Ausbeute 80 wwerteBchen Po- 
ten bei 85-90 C gehaltea Nach dem AbkOhlen auf 55 lymerprodukten betragt 963%. bezogen auf eingesetzte 
Raumtemperatur wud mit Wasser auf eine 5%ige L6- Polyacrylnitrilfaser eingesetzte 
sung verdOnnt und anschlieBend Ober ein (U-mm-Sieb 

von ungeldsten Partikeln abgetrennt Beispiel 10 

Die Reaktion ergibt 780 g einer 5%igen Polymerld- 
sung mit einem K-Vfen von 853 und einer Viskositat 60 In einem 500-ml-DreihalskoIben mit KPG-ROhrer 
von HLOmPa • s. Die Ausbeute an wasserloslichen Po- und ROclcfluBkOhler werden 032g Schwefel in 330g 
tym^ re dukl^l^81.1%.bezogenaufeingesewe Ethylendiamin vorgelegt und t^WUina^sVml 
Polyacrylmtnlfaser. Ethyienglykol vermengt AnschheBend wereen 263 g 

_ . Beslon zugegeben und das Gemisch auf eine Badtempe- 

beisp lei 65 ratur von i5( y> c er wfinnt Nach 65 Minuten bei 150°C 

. . ™ IL . wird das entstandene Produkt mit 500 ml Wasser ver- 

L 50?; ral - D reihaIskoIben nut KPG-ROhrer setzt und weitere 30 Minuten bei 85-90»C eehalten. 

und ROclcfluBkOhler werden 032 g Schwefel in 33.0 g Nach dem AbkOhlen auf lUum^peratur S?S 
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Wasser auf eine 5%ige Losung verdflnnt und anschlie- 
Bend flbcr ein 0,1-mm-Sieb von ungdosten Partikeln 
abgetrennt. 

Die Reaktion ergibt 833 g cincr 5%igen Porymedd- 
sung mit cinem tf-Wert von 84,6 und ciner Viskositflt 5 
von 130,4 mPa - s. Die Ausbcute an wasseridslichen Po- 
lymerproduktcn betrfigt 86.7%, bezogen auf eingesetzte 
Polyacrylnitrilfaser. 

Beispiel 11 !0 

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit KPG-Rflhrer 
und RQckfluBkuhler werden 0,32 g Schwefel in 33,0 g 
Ethylendiamin vorgelegt und unter RQhren mit 83,7 ml 
Ethylengiykol vermengt AnschlieBend werden 263 g 15 
Courtelle zugegeben und das Gemisch auf eine Badtem- 
peratur von 150°C erwarmt Nach 65 Minuten bei 
150°C wird das entstandene Produkt mit 500 ml Wasser 
versetzt und weitere 30 Minuten bei 85-90° C gehalten. 
Nach dem AbkOhlen auf Raumteraperatur wird mit 20 
Wasser auf eine 5%ige Losung verdunnt und anschlie- 
Bend uber em 0,1-mm-Sieb von ungelosten Partikeln 
abgetrennt 

Die Reaktion ergibt 921 g einer 5%igen Polymerld- 
sung mit einem K-Wert von 74,7 und einer Viskositat 25 
von 93,7 mPa • s. Die Ausbeute an wasseridslichen Po- 
lymerprodukten betrfigt 953%, bezogen auf eingesetzte 
Polyacrylnitrilfaser. 
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